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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Anwendung von Silanverbindungen als Additive in Elektrolyten zur Verbesserung 
der Eigenschaften elektrochemischer Zellen. 

5 [0002] Lithium-Ionen-Batterien gehoren zu den aussichlsreichsten Systemen fur mobile Anwendungen. Die Einsatz- 
gebiete reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten (z.B. Mobiltelefone, Camcorder) bis bin zu Batterien fur 
Kraftfahrzeuge mitElektroantxieb. ai i^r u ^ 

[0003] Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwaBngen Elektrolyt. Als Kathode 
werden typischerweise Li(MnMej204, Li(CoMe,)02, Li(CoNi^Me,)02 oder andere Lithium-Interkalations- und Inser- 

10 tions-Verbindungen verwendet. Anoden konnen aus Lithium-Metall, Kohlensloffen, Graphit, graphitischen Kohlenstof- 
fen Oder anderen Lithium-Interkalations- und Insertions- Verbindungen oder Legierungsverbindungen bestehen. Als 
Elektrolyt werden Ixisungen mit Lithiumsalzen, wie LiPFe, LiBF4, LiC104, LiAsFe, LiCFaSOs, LiN(CF3S02!)2 oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln verwendet. 

[0004] Aufgrund der Empfindlichkeit gegeniiber Wasser und anderen protischen Verunreinigungen des in Lithium-Io- 
15 nen-Batterien haufig eingesetzten Leitsalzes LiPFg besitzen diese Elektrolyte immer einen mefibaren Gehalt an FluB- 

saure Hinzu kommt ein hersteUungsbedingter HF-Gehalt von mindestens 50ppm im Elektrolyten. AuBerdem kann 

durch thermische Belastung des Systems HF gebildet werden. Die gebildete RuBsaure reagiert leicht mit den verschie- 

denenKomponentenderBatterie. „ , , , . 

[0005] Auf Graphitelektroden befinden sich ublicherweise Deckschichten aus Alkylcarbonaten, Lithiumcarbonaten, 
20 Lithiumhydroxiden und Lithiumoxiden. Die HuBsaure reagiert mit dieser Deckschicht. In Elektrolyten, die LiPFe als 

Leitsalz enthalten, konnte gezeigt warden, daB die Impedanz der Batterie standig zunimmt. Dies ist auf den Abbau der 

Carbonat-Deckschicht und den Aufbau eines LiF-Films zuruckzufuhren. 

[0006] HF reagiert mit der Deckschicht gemaB folgender Gleichungen: 

25 U2CO3 + 2HF 2LiF + H2CO3 
LiOH + HF-^LiF + HzO 
U2O + 2HF -> 2LiF + H2O. 

30 

[0007] Im Gegensatz zu der urspriinglichen Deckschicht ist der LiF-haltige Film nicht oder nur sehr schlecht Li-Ionen- 

durchlassig. . ^. ^.^^ , t -t- t-i u- 

[0008] Stand der Technik ist die Zugabe von Additiven, die HF abfangen und damit die Bildung des LiF-Films verhin- 

dem sollen. . . , t • c • ^ 

35 [0009] Eine Vielzahl von Additiven wird zur Anwendung in Lithium-Ionen-Battenen in der Literatur erwahnt. So wird 

zum Beispiel Tributylamin als HF-Fanger eingesetzt. Dieses Additiv senkt den HF-Gehalt sehr effektiv; jedoch 1st es 

elektrochemisch nicht oxidation sstabil. Es wird ab ca, 3,5 V gegen Li/Li^ irreversibel zersetzt. ^ . . . . 

[0010] In IP 08321311 werden als Additive verschiedene Acetate und Oxalate sowie Silane zugesetzt. Damit wird eine 

Beschichtung auf der Anode gebildet, die die Reaktionen zwischen Elektrolyt und Anode verhindem soil. 
40 [0011] Im Gegensatz zum Stand der Technik soU nun nicht versucht werden, HF aus dem Elektrolyten zu entfernen 

Oder einen neuen Film aufzubauen. Der neue Ansatzpunkt geht vielmehr davon aus, gebildetes Lilhiumfluond zu losen 

und somit die Impedanz der Batterie zu stabilisieren. 

[0012] Aufgabe der vorUegenden Erfindung ist es deshalb. Additive zur Verfiigung zu stellen, die der Filmbildung auf 
den Elektroden entgegenwirken und eine ausreichend hohe, elektrochemische StabiUtat aufweisen. 
45 [0013] Die erfindungsgemafie Aufgabe wird gelost durch den Einsatz von Verbindungen folgender Formel: 

SiR^R^R^R^ 

worin 
50 R^-R"* H, 

GyF2y+l-zHz, 
OCyF2y+l_zHz, 
0(0)CyF2y^UzHz, 
OS02CyF2+l_zHz 

55 mit 1 < X < 6, 1 < y < 8 und 0 < z < 2y + 1 und 

R^-R"* gleich oder verschieden , . . . _r u 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
durch F, CyF2y.i_zHz oder OCyF2y.i-zHz, 0C(0)CyF2y.i-zH., OS02CyF2y,i_zHz, N(C,F2o^i-zHz)2 substituiert sein kann, 

60 dfe sldeutung eines heterocycUschen, aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl hat, die je- 
weils ein- oder mehrfach mit F, CyFjy+i-zHz oder OCyFiy+i-zHz, OC(0)CyF2y+i-zHz, OS02CyF2y+i-zHz, N(CnF2n4-i-zHj2 
substituiert sein konnen, als Additiv. Die Silanverbindungen werden als Additive in Elektrolyten, bestehend aus einem in 
aprotischen Losungsmitteln gelosten, lithiumhaltigen. anorganischen Leitsalz oder Uthiumhaltigen, organischen Leit- 
salz, eingesetzt. . . rv 11 I- • U* 

65 [0014] Die Silanverbindungen sind in Elektrolyten, die ublicherweise in clektrochcnuschen Zellen, bevorzugt in mcht- 
wassrigen, sekundaren Lithiumbatterien, eingesetzt werden, gelost. r- . . . 

[0015] Es wurde gefunden, daB vierfach koordinierle Silanverbindungen, insbesondere Tetramethoxysilan, Ethyltna- 
cetoxysilan, Diphenylmethoxysilan, Difluordiphenylsilan und THethylsilylfluormethansulfonat, geeignete Additive fur 
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elektrochemische Zellen sind. 

[0016] Uberraschend wurde gefunden, daB Silanverbindungen LiF bis bin zu hohen Konzentrationen in oiganischen, 
aprotischen LosungsmitteUi losen konnen. Mit den erfindungsgemaBen Additiven kann die Ausbildung eines LiF-Films 
auf den Elektroden verhinderl werden. Damit kann die Impedanz der Batterie stabilisiert werden. 

[0017] Die Additive zeichnen sich durch eine gute, elektrochemische StabiLilat aus, Es wurde gefunden, daB die Oxi- 
dationsstabilitat der Silanverbindungen ausreichend hoch fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen, bevorzugt in Li- 
thium-Ionen-Batterien, ist. 

[0018] Die Silanverbindungen konnen in Elektrolyten mit herkommlichen Leitsalzen verwendet w^erden. Geeignet 
sind z. B. Elektrolyte mit Ixitsalzen, ausgewahlt aus der Gruppe LiPFg, LiBF4, LiCl04, LiAsFe, LiS03CxF2x-t-i, 
LiN(S02CxF2x+i)2 Oder LiC(S02C\F2x+i)3 mit 0 < x < 8 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch organi- 
sche Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte orga- 
nische Alkalisalze (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel , 

Li^B-(OR^)n,(OR\, 



Li+OR- 
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worin, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 
R^ und R^ gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Di carbon- oder Sulfon- 20 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen, aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 25 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxy saure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein-bis vierfach durch A oder Hal 
substituiert sein kann, 
haben und 

Hal F, CI Oder Br und 30 
A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 
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sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert Oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen, aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsub- 40 
stituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F. CI Oder Br, 45 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
[0019] Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 

u Jl JL i-^^ 

^ I OR^ 55 

L R3 

wobei 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 60 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Q), Alkoxygruppcn (Ci 
bis Cg) oder Halogen (F, Ci, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzehi oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen, heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppcn (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 65 
oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppcn (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben. 
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R-^-R^ konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der vcrbunden, folgende Bedeutung haben: 

1. Alkyl (Ci bis Ce), Alkyloxy (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br), 
5 2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen: 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis 
Cfi), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen 
(Cl bis Ce) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
10 die uber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden: 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortri methyl silan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel um- 
gesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

15 

[0020] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 

(([RkCR^R3) J,A,)yKt]+ -N(CF3)2 

20 wobei 

Kt = N, P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(0), O, S, S(0), SO2, As, As(0), Sb, Sb(0) 
R\ R^ und R^ gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl CnHzn+u substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 
25 1-18 KohlenstofFatomen und einer oder mehreren Doppelbindung en, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl 
mit 1-18 KohlenstofFatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
cloalkyl CiiiH2in-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubsti- 
tuiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R\ R^ und/oder R^ eingeschlossen sein, 
30 Kt kann im cycUschen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 
mit 

n = l-18 
m = 3-7 
35 k = 0,1-6 

I = 1 Oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 

x=0,l 

y = 1^ 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkalisalz 
40 der allgemeinen Formel 

D^-N(CF3)2 (n) 

mit D"^, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren oiganischen Losungsmittel mit einem Salz der all- 
45 gemeinen Formel 

[([RHCR2R3)JiAOyKt]^-E (m), 

wobei 

50 Kt, A, R*, R^, R^, k, 1, X und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
-E F^, Cr, Br- r, BF4- CIO4", AsFe" SbFe" oder PFe" 
bedeutet, umgesetzt wird. 

[0021] Aber auch Elektrolyte, enthaltend Verbindungen der allgemeinen Fonnel (DE 199 53 638) 
55 X-(CYZ)™-S02N(CR^R2r3)2 
mit 

X H, F, Cl, C„F2o+i, C„F2n-u (S02)icN(CR1r2r3)2 
Y H, F, Cl 
60 Z H, F, Cl 

R\ R^, R^ H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 0-9 und falls X = H, m 0 
n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 
65 hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder pcrfluorierten Alkysulfonylftuoriden mit Dimethylamin in oiganischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 
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Li^[PFa(CHbFc(CF3)d)c]- (r). 
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worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4,5,6 
M'^'*" ein Meiallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 5 
BR^R'R^ A1R^R2r\ PR^R^R^R^R^ AsR^RVR^R^ VR^R2R3R^R^ 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder DoppelbiLdung direkt miteinander verbunden 
sind, jeweils einzeki oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Ci bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann 10 
eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen, aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Cg) oder F, CI, Br substituiart sein 
kann 

eines. gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen, aromatischen, heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyra- 
zyl Oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Cg) oder F, CI, Br substituiert sein kann, 15 
haben konnen und 

Z OR^ NR^^ C^i^R^R^ 0S02R^ N(S02R^)(S02R^), C(S02R^)(S02R^)(S02R^), OCOR^ wobei 
R^ bis R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R^ bis R^ haben, 
hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Addukt mit einem 20 
Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder -TCflat, konnen verwendet v^erden. 
[0022] Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 

/ \ 

worin bedeuten: 

M ein MetaUion oder Tetraalkylammoniumion 
X, y 1,2, 3,4, 5 Oder 6 

R^ bis R"* gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbun- 35 
dener Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci bis Cg) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Umset- 
zung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1-Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in einem 
aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 4:1, 
[0023] Die Additive konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkylphosphate der allgemeinen 
Formel (I) enthalten, 40 

LinPFx(CyF2y^l-zHz)6-x]- G). 

worin 

1 < X < 5 45 

3 < y < 8 

0 < z < 2y + 1 

bedeuten und die Liganden (CyF2y+i_zHJ gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I), 



50 



in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1, c = 0 oder 1, d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingungen, daB b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und die 
Summe aus a -H e gleich 6 ist und die Liganden (CHbFc(CF3)d) gleich oder verschieden sein konnen; ausgenommen sind 55 
(DE 100 08 955). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiumfiuoralkylphosphaten der allgemeinen Formel (I) ist da- 
durch gekennzeichnet, dafi wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 



HniP(CnH2a+l)3-m (HI), 
OP(CaH2o+l)3 (IV), 
CUP(CoH2n^l)3-m (V), 
FmP(CnH2n+l)3-m (VI), 
CloP(CnH2n.l)5^ (VII), 
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FoP(CnH2,^l)5-o (Vm), 

in denen jeweils 

0<in<2, 3<n<8undO<o<4 bedeutet 
5 durch Elektrolyse in RuorwasserstofF fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukle durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene, fluorierte Alkylphosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mit Lithiumfluorid umgesetzt wird, 
und das so erhaltene Salz der allgemeinen Formel (I) nach den ublichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
[0024] Die Additive konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt werden, die Anodenmaterial, beste- 
10 bend aus beschichleten Metallkemen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga und Zinn oder deren Legierun- 
gen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials ist dadurch gekennzeichnet, daB: 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metail- oder Legierungskems in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit KohlenwasserstofFen mit C5 bis C12 emulgiert werden, 
15 c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskerne aufge^t werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid ubeigefuhrt 
werden. 

[0025] Die Additive konnen auch in Elektrolyte fiir elektrochemische Zellen eingesetzt werden, mit Kathoden aus gan- 
20 gigen Lithium-Interkalationsund Insertionsverbindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Lithium-Mi sch- 
oxid-Partikeln bestehen, die mit einem oder mehreren IVletalloxiden (DE 199 22 522) beschichtet sind, indem die Parti- 
kel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer Losung einer hydrolisierbaren 
Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichleten Partikel abfiltriert, getrocknet und 
gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Misc box id-Parti keln bestehen, die mit einem oder meh- 
25 reren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Partikel in einem Losungs- 
mittel suspendiert werden und anschliefiend die beschichleten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calci- 
niert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Additive in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die aus Li- 
thium-Mi schoxid-Parti keln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder mehrfach beschich- 
tet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materi alien ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel 
30 in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem organi- 
schen Losungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem organischen Losungsmittel zugegeben werden, die 
Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlieBend die beschichleten Partikel abfiltriert, getrocknet 
und calciniert werden. 

[0026] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Elektrolyt fiir nichtwassrige, elektrochemische Zellen, bevorzugt fiir se- 
35 kundare Lithiumbatterien, der durch die Zugabe spezieller Additive die Performance, wie z. B. die Minimi erung der 
Ausbildung eines LiF-Films mit entsprechender Verringemng der Impedanz, verbessert, 
(0027] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert. 

Untersuchung der Loslichkeit von Lithiumfluorid 

40 

[0028] Zu einem Losungsmittelgemisch, ausgewahlt aus der Gruppe EC, DMC, PC, DEC, EG, PC, BC, VC, Cyclo- 
pentanone, Sulfolane, DMS, 3-Methyl-13-oxazoUdine-2-on, DMC, DEC, Y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, 
BEC, DPC, 1,2-Diethoxymethan, THE, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren 
Mischungen, werden 0,01 bis 10 Gew,-% LiF, auf den Elektrolyten bezogen, gegeben. Die Suspension wird bei Raum- 
45 temperatur geriihrt. 

[0029] Zum Vergleich wird parallel die gleiche Losung mit 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt mit 0,1 bis 5 Gew.-%, Sila- 
nen der Formel (I) 

SiR^R^R^R"^ (I) 

50 

worin 
R^-R4 H, 

(-yFzy+l-z^^z? 

0CyF2y+l-zHz 

55 0C(0)CyF2y..i_zHz, 

OSOzCyFsy^i-zHz. 

mit 1 < X < 6, 1 < y < 8 und 0 < z < 2y + 1 und 
R^ bis R"^ gleich oder verschieden 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
60 durch F, CyFzy+i-zH^ oder OCyF2y4.i-zHz, OC(0)CyF2y+i_2Hz, OSOzCyFjy+uzHz, N(CnF2c+i-2H2)2 substituiert sein kann, 
hat Oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen, aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, die jeweils 
ein- Oder mehrfach mitF, CyF2y+i-2H2oderOCyF2y+i-zHz, 0C(0)CyF2y+i_zHz, OS02CyF2y+i- zHz, N(CnF2n+i-zHz)2 sub- 
stituiert sein konnen, versetzt. Besonders bevorzugt werden Silanverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Tetrame- 
65 thoxysilan, Ethyltriacctoxysilan, Diphenylmethoxysilan, Difluordiphenylsilan und Triethylsilylfluormethansulfonat ver- 
wendet. Die Suspension wird bei Raumtemperatur geruhrt. 
[0030] Die Silane vennogen unterschiedlich stark, Lithiumfluorid zu losen. 

[0031] Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Loslichkeit von LiF in EG mit und ohne Si-Additiv 

[0032] Zu 500 ml EC/DMC (1:1) werden 0,5 bzw. 1,0 mol/1 LIF gegeben. Diese Suspensionen wird 24 h bei Raum- 
temperatur geriihrt. In beiden Fallen wird keine Auflosung von LiF beobachtet. 

[0033] Zur Bestimmung des Einflusses von Silanverbindungen werden die Experimente wiederholt, mit dem Unter- 
schied, daB jeweils aquimolare Mengen des Silans zugegeben werden. Tabelle 1 stellt die erhaltenen Ergebnisse zusam- 
men. 



Tabelle 1 



Silanverbindungen 


0,5 mol/l LiF 


1,0 mol/l LiF 


Tetramethoxysilan 


+ 


o 


Ethyltriacetoxysilan 


++ 


+ 


Diphenylmethoxysilan 


++ 


+ 


DFfluordiphienylsilan 


++ 


++ 


Triethylsilylfluormethan- 
sulfonat 


++ 


++ 



o: leichter Bodensatz +: kein Bodensatz 

++: kein Bodensatz, LiF wird schnell gelQst 



[0034] Ethyltriacetoxysilan, Diphenylmethoxysilan, Difluordiphenylsilan und Triethylsilylfluormethansulfonat sind in 
der Lage, LiF zu losen, wobei Difluordiphenylsilan und Triethylsilylfluormethansulfonat besonders gut geeignet sind. 

Beispiel 2 

Oxidationsstabilitat der Silane 

[0035] In der MeBzelle mit Platinarbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode werden je- 
weils 5 Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wird ausgehend vom Ruhepotential das Potential 
zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s auf 6,0 V gegen Li/Li"*" erhoht und im weiteren Verlauf zuruck 
auf das Ruhepotential gefahren. 

[0036] Als Elektrolyt wird eine 1-molare Losung von LiPFe in EC7DMC verwendet, die jeweils 5% Silanadditive ent- 
halt. Tabelle 2 stellt die erhaltenen Ergebnisse zusammen. Abb. 1 zeigt das erhaltene Zyklovoltammogramm mit Ethyl- 
triacetoxysilan als Additiv. 

TabeUe 2 



Silanverbindung 


Eox gegen Li/Li* 


Tetramethoxysilan 


4,4 V 


Ethyltriacetoxysilan 


5,3 V 


Diphenylmethoxysilan 


4,8 V 


Difluordiphenylsilan 


5,5 V 


Triethyisiiylfluormethansulfonat 


5,2 V 



[0037] Alle Silane weisen eine fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen ausreichende Stabilitat auf. 
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Patentanspriiche 

1. Elektrolyt, bestehend aus einem in aprotischen Losungsmitteln geiosten, lithiumhaltigen, anorganischen Leitsatz 
Oder lithiumhaltigen, organischen Leitsatz, dadurch gekennzeichnet, daB er naindestens eine Silanverbindung als 
Additiv enthalt. 

2. Elektrolyt gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive aus der Gruppe der vierfach koordi- 
nierten Silanverbindungen sind. 

3. Elektrolyt gemaB der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive Silanverbindungen der all- 
gemeinen Formel 

SiR^R^R^R^ (D 

sind 

mitR^bisR^H, 

^F2y4-l-zHz» 

z> 

OS 02CyF2+l-zHz 

und 1 < X < 6 
1 < y < 8 und 
0 < z < 2y + 1 

R^ bis R^ gleich oder verschieden 

mit der Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstituiert oder ein- oder 
mehrfach durch F, CyFzy+i-^Hz oder OCyPzy+i-zH^. 0C(0)CyF2y+i-zHz, OS02CyF2y+i-zHz, N(CnF2n4-i-zHz)2 substi- 
tuiert sein kann, oder 

mit der Bedeutung eines heterocyclischen, aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, die 
jeweils ein- oder mehrfach mit F, CyF2y^.i_zHz oder OCyF2y+i-zHz, 0C(0)CyF2y+i_zHz, OS02CyF2y4.i-zHz, 
N(CnF2n+i-zHz)2 substituiert sein konnen. 

4. Elektrolyt gemaB der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Additive ausgewahlt sind aus der 
Gruppe: 

Tetramethoxysilan, Ethyltriacetoxysilan, Diphenylmethoxysilan, Difluordiphenylsilan und TViethylsilylfluorme- 
thansulfonat. 

5. Elektrolyt gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive in Konzentrationen zwi- 
schen 0,01 und 10 Gew.-% im Elektrolyten enthalten sind. 

6. Elektrolyt gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive in Konzentrationen zWi- 
schen 0,1 und 5 Gew.-% im Elektrolyten enthalten sind, 

7. Elektrochemische Zelle bestehend aus Kathode, Anode, Separator und Elekuroly t, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen Elektrolyten gemaB der Anspruche 1 bis 6 enthalt. 

8. Verwendung von Silanverbindungen als Additiv in elektrochemischen Zellen, Batterien und sekundaren Lithi- 
umbatterien. 

9. Verwendung von Silanverbindungen der Formel 1 
SiR^R^R^R^ (D, 

worin R\ R^ R^ und R"* die angegebene Bedeutung haben, als Additiv in elektrochemischen Zellen, Batterien und 
sekundaren Lithiumbatterien. 

10. Verwendung von Silanverbindungen gemaB Anspruch 8 oder 9 zum Losen von Lithiumfluorid. 

11. Verwendung von Silanverbindungen gemaB Anspruch 8 oder 9 in Kombination mit anderen Lithiumsalzen. 
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